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sieh hieraus auf das Vorhandensein einer kicinen Menge von Trime-
thylamin sehliessen.

Die Flissigkeit, welche bhei der Abseheidung der Seife durch
Koehsalz zuriickblieb, wurde auf Glyeerin versucht.

Sie wurde eingedampft. erkalten gelassen, von den herauskry-
stallisirten Salzen durch Abgiessen getrennt, neuerdings eingedampft
und zuletzt mit Schwefelsiure neutralisirt. Es schied sieh cine
reichliche Menge einer iligen stark riechenden Siure ub, welehe alle
Eigenschaften der Valeriansiure trug. Die iiberschiissig zugesetzte
Schwefelsiure wurde wieder mit Kalk weggenommen, und das Glyeerin
zuletzt mit Alkohol ausgezogen. Ich erhielt auf diese Weise nur eine
sehr kleine Menge von Glyecerin, an welehem sich jedoch alle
charakteristischen Eigenschaften desselben, selbst die Zerlegung in
Acrolein bei der trockenen Destillation nachweisen liessen.

Die eben beschriebenen Versuehe zeigen also, dass das Fett des
Physeter macrocephatus der Hauptmasse nach aus Wallrath besteht,
dass dasfliissige Fett eine neue Olsiiure, die Physetilsiure (C;, Hy, O, 4)
eine kleine Menge ciner festen fetten Siure, Valeriansiure und
Glycerin, das beigemischic Ammoniak aber kleine Mengen von Tri-
methylamin enthalte.

Uber die Ursache des plit:lichen Erstarrens iibersiittigter
Salzlisungen unter gewissen Umstiinden.

Von A. Lieben,
flgrer der Technik.
(Vorgelegt von dem w. M., Prof. A. Sch rotter.)

Es ist eine schon lang bekannte Thatsache, dass gesiittigte
Losungen mancher Salze weit unter dje Temperatur, bei der sie
gesiittigt wurden, abgekiihit werden konnen, ohne dass die Salze ler-
auskrystallisiven, dass dies aber dureh #ussere \er'xn]assmmen oft
plotzlich herbeigefihrt wird. In hohem Grade kommt dieses Yerhalten
einer iibersittigten Glauber salzlisung zu.

Die plotzliche Krystallisation wird eingeleitet durch einen in
die iibersiittigte Lisung getauchten festen Kirper oder auch durch
Berihrung mit der freien Luft, wozu jedoch, nach den jetzigen
Anguben, meist noch Bew egung der Flissigkeit erforderlich ist.
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Berthollet?), Gay Lussae und Thénard erklirten diese
Erscheinungen durch die Tragheit der Moleeiile, welehe den unver-
snderten Zustaml bei der Abkihlung unter die Temperatur der
Sitltigung moglich macht und welehe erst dureh eine der Flissigkeit
ertheilte Bewegung iiberwunden werden muss, bevor die kleinsten
Theilehen den die Krystallisation bedingenden Kriiften folgen konnen.
Mit dieser Erklirung im Widerspruclie, steht die Beobachtung, dass ein
Glasstah, der vor dem Eintauchen erhitzt wurde, nach dem Evkalten
seine Wirksamkeit auf cine ibersittigte Losung von schwefelsaurem
Natron vollkommen verliert und dass diese dureh einen solehenin starke
Bewegung versetzt werden kann ohne zur Krystallisation zu kommen.

Fine andere Ansicht sprach Loew el 2) aus, der sich seit
mehveren Jahven damit besehiiftigt, die Wirkung verschiedenartiger
Korper inshesondeve aber der Luft auf iibersiittigte Losungen von
sehwefelsaurem Natrou zu untersuchen. In eciner langen Reihe von
sehr sorgfiltig angestellten Versuchen iiberzeugte er sich, dass ein
dureh eine solche Lisung geleiteter Luftstrom schon nach melreren
Minuten das Erstavven devselben herbeifiihrt, und dass dies in keiner
Weise von dem natiirlichen Feuehtigkeitszustande der Luft abhingig
sei. Er wies ferner nach, dass, wenn die Luft vorher durch Wasser,
Schwefelsiure, Atzkali, Baumwolle oder selbst durch leere Gefisse
geleitet worden ist, sie die Filigkeit dic Losung fest zu machen in
einem ganz auffallenden Grade verlicrt. In Bezichung auf diese Er-
scheinung nennt er die Luft in ihrem natiirlichen Zustande .dyna-
mique#, die kiinstlich verdnderte (Loewel glaubt in Folge der
Reibung) ,adynamique und betrachtet dic hierher gehdrigen
Phinomene als die Wirkung der katalytischen K vaft.

Es ist der Zweek der vorliegenden Mittheilung, zu zeigen, dass
dic in Frage stehende Ersehcinung in den Bercich gewohnlicher und
bereits bekannter Kritfte gehire und jede Einfithrung einer neuen
Hypothese zur Erklirung derselben iiberflissig sei. Ieh ging hierbei
von der Ansicht aus, dass das unter gewissen Umstiinden erfolgende
plotzliche Erstavren einer iihersiittizten Glaubersalzlosung cine jener
zahlreichen Wirkungen der gesteigerten Adhiision ist, wie sie Kor-
per in feiner Vertheilung hervorzubringen im Stande sind. Nach

1) Stalique ehim. I. S. 32.
2) Aunates de Chim. el de Phys. (3) XXIX, S. 62, (3) XXXVH, S. 155 und S. 179.
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dieser Auschauung wirkt die Luft nur durch den stets in ilr suspen-
dirten Staub, indem er beim Offnen des Gefisses, besonders aber
beim Schiittelu an der Luft, mit der Fliissigkeit in vielfache Beriih-
ruug kommt und dadurch das Erstarren derselben einleitet. Er
bringt némlich an den Berihrungsstellen die Molekiile des gelisten
Salzes einander uither; es entstelien kleine Krystalle, die sich
sogleich wie in einer Mutterlauge vergrissern, nur dass bei der
ausserordentlichen Concentration der Losung dieses Anwachsen so
rasch und vollstindig vor sich geht, dass fast die ganze Flissigkeit
erstarrt.  Ebenso erklirt sieh die Wirkung eines an freier Luft
liegenden Kirpers, z. B. eines Glasstubes. Jeder solche Korper ist
némlich mit ciner Staubschichte bedeckt, die dureh Adhiision und
Feuchtigkeit an sciner Oberfliche festgehalten wird; dieser Staub
ist es aber, welcher die beobachtete Wirkung auf die iibersittigte
Lisung ausiibt. Zur Begrimdung dieser Ansicht habe ich folgende
Versuche angestellt, die, wie ich hoffe, keinen Zweifel iiber die Rieh-
tigkeit derselben iibrig lassen werden.

Erster Versuel. Eine iibersittigte Losung von schwefel-
saurem Natron (dic man sich am leichtesten versehaffen kann, indem
man die Krystalle dieses Salzes erwiirmt, wobei sie zerfliessen und
dann tropfenweise noch soviel Wasser zusetzt, bis beim Umsechiitteln
auch der letzte Krystall in Losung ibergegangen ist) kann in einem
mit einer Glastafel oder einem Uhrglase bedeckten Gefiisse heftig
geschiittelt, oder mit einem von Anfang an darin befindlichen Glas-
stabe (hei Luftzutritt) lebhaft umgerihrt werden , ohne dass Kry-
stallisation erfolgt; manchmal tritt diese aber schon beim blossen
Wegnehmen der deckenden Glastafel, oder doch bei nur geringer
Erschiilterung des offenen Gefiisses ein.

Zweiter Versuch. Eine iibersiittigte  Glaubersalzlosung
schiesst, sobald man einen festen Korper in dieselbe taucht, in
Strahlen und  Blittern von den Berihrungspunkten aus, an;
wenn  dieser aber vorher erhitzt wurde, so kann man ihn
nach dem Erkalten in die Flissigkeit tauchen und diese damit um-
riihren, ohne irgend eine Yeriindernng  darin lhervorzubringen.
Dieser Versuch gelingt eben so gut wie mit einem Glasstabe, aueh
mit einem Platindrathe, Eisendrathe, u. s. w.

Dritter Versuch. Wird der crhitzte Glasstab oder Platin-
drath nach seinem Erkalten auf einer staubigen Glastafel hin und her

Sitzh. d. mathem.-naturw. €. XIIL Bd. V. HiL, i
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gerollt, so dass er sich mit Staub iiberdeckt, so bewirkt er das
Erstarren der Lisung sogleich. Wird er hingegen in einem gut
verschlossenen Gefisse anfhewalirt, so erlangt er die verlorene
Wirksamkeit auf die ibersiittigte Losung nicht wicder.

Vierter Versueh. Ein fester Korper, der nie der Luft aus-
gesetzt war, also auch von Staub frei ist, kann das Erstarren der
iibersittigten Losung nicht herbeifilven. Zu diesem Zwecke selzte
ich der Glaubersalzlosung cinen Tropfen Bariumchlorid zu; es ent-
stand ecin Niedersehlag von schwefelsaurem Bavyt, der sich, ohne
irgend cine Wirkung auszuiiben, absctzte.

Es handelte sich nun zomeist darum, den Einfluss eines
Glasstabes auf die Fliissigkeit zu erforschen, der auf einem anderen
Wege als dem des Erhitzens vom anhingenden Staube befreit
worden war. Gelingt es, ihm mittelst einer solchen Methode seine
Wirksamkeit auf die tibersittigle Lisung zu entzichen, so gibt
dies cinen sprechenden Beweis ab fiir die Richtigkeit der aufge-
stellten Ansicht.

Fiinfter Versuch. leh selzte zu diesem Zweeke cinen
Glasstab eine Zeit lang der Wirkung kalter Sehwefelsiaure aus.
Bevor ich zu dem Versuche selbst schreiten konnte, musste ich
ihm von der Schwefelsiure befreien und auf eine Weise trocknen,
welehe jeden Staub moglichst fern hielt. Ich schlug hierzu drei
Methoden ein, welche siimmtlich zum Ziele fiihrten.

«) Der Glasstab wurde mit Wasser von der Sehwefelsiure
gereinigl, und hierauf unter der Luftpumpe getrocknet.

) Der zuvor in cine Spitze ausgezogence Glasstah wurde durch
cine diinue Kautsehukplatte gebohrt und dureh die Offng gezogen;
nachdem dies Verfalwen mehrmals wiederholt worden war, war er
trocken und konnte zu dem Versuche verwendet werden.

¢) Der Glusstab wurde mit Wasser gewasehen und hierauf
in einem Strom von trockener staubbefreiter Lnft getrocknet. leh
bediente mich hierbei des weiter unten angegebenen Apparates zur
Luftreinigung, indem ich nur die zweite U-formige Rohre entfernte
und statt des Kolbehens mit der Salzlgsung eine weitere Glasrohre
(zur Aufuahme des Glasstabes) dureh einen Kork mit dem ersten
U-formigen Rohre verband: dieselbe war auf der anderen Seite
mittelst eines durehbohrten Korkes und einer unter Wasser tauchen-
den Glastohre abgesperrt. Yor dem Versuehe war die zur Auf-
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nahme des Glasstabes bestimmte Rohre mittelst Schwefelsiure und
Wasser von Staub befreit worden.

Der durcl eines dieser Mittel von Staub gereinigte Glasstab hatte
seine Wirksamkeit auf die iihersittigte Lisung vollkommen verloren.
Warde er aber auf einer staubigen Glastafel gerollt, so erlangte er,
wie es aueh bei dem erhitzten Glasstabe der Fall war, seine ver-
lorene Fahigkeit, die Salzlésung erstarren zu machen, wieder.

Wenn man Luft in ihrem natiirlichen Zustande durch eine ither-
sittigte Liosung von schwefelsaurem Natron streichen lisst, so ver-
anlasst sie, wie Loe wel dargethan hat und ich mich mehrfach
iiberzeugt habe, schon nach mehreren Minuten das Festwerden der
Flissigkeit. Ich versuchte nun die Laft vom Staube zu befreien und
dann in das iibrigens wohlversehlossene Kolbchen mit der iiber-
sittigten Lisung eintreten zu lassen.

Sechster Versuch. Zu diesem Behufe wurde ein mit Luft
gefiillter Gasometer mit einem 1 Centim. weiten, 1/, Meter langen
Glasrolre mit Kupferoxyd in Verbindung gesetzt, und dies mittelst
eines Kautschukrohrehens mit einem U-formig gebogenen Rolire ver-
bunden, welches mit Schwefelsiure befeuchtete Bimssteinstiicke
enthielt; an dieses schloss sich ein zweites U-formiges Rohr mit
Bimssteinstiicken, die mit Wasser benetzt waren, und endlich daran
ein Kolbehen, was etwas iibor die Halfte mit der iibersiittigten Li-
sung angefillt war. Dasselbe war durch einen Kork verschlossen,
in welchen zwei rechiwinklig gebogene Glasrohren eingepasst
waren; die cine von ihnen stand dureh ein Kautsehukrohrehen mit
dem zweiten U-formigen Rolire in Verbindung und tanchte anderseits
1 Centim. tief unter den Fliissigkeitsspiegel, die andere ging nur his
in den Hals des Kolbens, und tauehte mit dem andern abwiirts
gebogenen Ende unter Wasser.

Die Luft sollte mittelst des Gasometers durch den Apparat gepresst
und auf ihrem Wege durch glihendes Kupferoxyd und Sehwefel-
siure von allem Staube befreit, dann aber noch mit Wasserdampf
versehen werden, um nicht durch Wasserentziehen in Folge ilrer
Trockenheit verandernd anf die Lisung einzawirken. Auf der anderen
Seite war die Losung durch das zweite, unter Wasser tauchende
Glasrohr gegen den Zutritt der freien Luft geschiitzt.

Als ich bei diesem Yersuele, wihrend der Gasometerhalin noch
geschlossen war, die ersten glihenden Kohlen an das Rohr mit

Sk
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Kupferoxyd legte, so trat durch die Ausdchnung der erwiirmten Luft
cine Blase in die Losung und bewirkte, da sie noch nicht vom Staube
befreit war, das angenblickliche Erstarren der Fliissigkeit. Die
wiederhergestellte Lisung wurde noch warm mit dem Apparate in
Verbindung gesetzt und die Rohre mit Kupferoxyd ganz von glithen-
den Kohlen umlegt, bevor die Flissigkeit im Kotbehen vollig erkaltet
war. Nun wurde der Gasometerhalin so weit gebfMnet, duass ungefihr
von Sceunde zu Secunde eine Bluse dureh die Fliissigkeit strich.
Nach vier Stunden des smmterhrochenen Ganges zeigte sich nicht
die mindeste Verinderung in der im Kolbehen befindlichen Lisung
und ich hielt den Versuch fiir beendel, nachdem ich moch einige
Minuten lang einen dusserst raschen Strom durchstreichen liess.
Gewdhnliche Luft bewirkte sehon nach finf Minuten das Erstarren
derselben Lisung.

Die schion oben erwihnten Versuchelioewe I's, welche zeigen
sollen, unter welchen Umstinden die Laft ilire Wirkung auf die iiber-
sittigte Libsung verliert, sind weitere, sehr gecignete Belege fiir
meine Ansicht.

Es bleibt jetzt nur noch der Einfluss tropfharflissiger Korper
auf die ibersittigte Lisung von schwefelsaurem Nafron zu un=
tersuchen. Dies unterliegt vielen Sehwierigkeiten, doch scheint
naeh den dariiber angestellten Vorsuchen sich Folgendes zu er-
geben:

Fliissigkeiten, welche keine Adhiasion zor Salzlosung haben,
sich also nicht mit il mischen, wice Quecksilber, Ol. iiben iiberhaupt
gar keine Wirkung auf sie aus.

Gesitligte Sulzlosungen, die in keiner Weise chemiseh darauf
cinwirken, fihren das Erstarren der Fliissigkeit nicht herbei. Ein
Tropflen eciner Fliissigkeit, in der schwefelsaures Natron unlislieh
ist. und welehe es selbst aus verdimnteren Losungen fallen kann,
bowirkt an den Berithrungsstellen die Bildung von Krystallen, welche
yasch die Keystallisation in der ganzen Fliissigkeit herbeifiihren. Der-
art seheint die Wirkung von gesittigter Chlornatriumlosung, Alkohol
LS. W. ZU sein.

Bei der dureh was jmmer fiir ein Mittel cingeleiteten plotzlichen
Krystallisation beobachtete ich stets, wie schon hekannt, cine sehr
merkliche Temperatarerhihung. welehe von dem Ubergange des
Sulzes aus dem fiissigen in den festen ggregat-Zustand lierkommt.
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Fasst man siimmtliche bisher gewonnene Resultate zusammen,
so glaube ich, ist man zu folgenden Schliissen bereehtigt:

1. Durch mnechanische Einwirkungen hervorgerufene Bewegung
istfiir sich allein nicht im Stande, wie Berthollet glanbte, das
plotzliche Erstarren einer iibersiittigten Lisung von sehwefel-
saurem Natron herbeizufiihren. Dies steht aueh in Uberein-
stimmung mit den Versuchen, welche Prof. Sehriotter iiber
das Gefrieren des Wassers anstellte, in denen derselbe zeigte,
dass bis — 12¢ abgekiihites Wasser im luftleeren Raume trotz
starken Riittelns nicht erstarrte t). Derselbe wies auch ein
gleiches Verhalten bei fliissigem, unter 0¢ abgekiihltem Phos-
phor nach 2).

2. Die plaotzliche Krystallisation steht in keinem direeten Zu-
sammenhange mit dem Erwérmen oder Erkalten der eingetauch-
ten Korper.

3. Feste Korper, welche sorgfiltig vom Staube gereinigt sind,
tiben keine Wirkung auf die ibersittigte Liosung aus.

4. Wenn man die Luft von Staubly befreit, so hat sie damit auch

jede Wirksamkeit auf die iibersiittigte Lisung verloren.

Fliissigkeiten iiben keine andere uls nur eine c¢hemische Wir-
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kung auf die Lisung von schwefelsaurem Natron aus.

Hieraus folgt nun, dass es nur der in der Luft befindliche oder
den nieht besonders davon gereinigten Kirpern anhingende Staub
ist, welcher das Erstarren der iibersittigten Glaubersalzlosung unter
den genannten Umstiinden bewirkt.

Es liegt sehr nahe, dass man die Erscheinungen, welehe sich
an den iibersiittigten Losungen anderer Salze zeigen, auf diesclbe
Weise wird erkliren kinnen. Einige Versuche, die ich mit borsaurem
Natron anstellte, liessen in der That auf cin gleiches Verhalten
sehliessen. Aueh dirfte dadurch ein Lieht aof manche noeh dunkle
Thatsaehen fallen, z. B. dass Eisessig, der in einem verschlossenen
Gefisse bis — 12¢ abgekiiblt wird, beim Offuen und Schiitteln des-
selben von der Oberfliche aus strahlig erstarrt 3) uw. s. w.

1) Sitzungsberichte der kais. Akademic der Wissenschaften. Bd. X, S. 527,

2) Denkschriflen der kais. Akademie der Wissenschaften. Bd. 1, S. 1.

?) Lowitz (Chem. Annalen von €rell, Bd. I, S.209). — Geiger (Journal fiir
Chem. u. Phys. von Schweigger, Bd. XV, S.231).
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Um iiber die Art und Weise, in welcher iiberhanpt der Staub
hier wirkt, Anfschluss zu erhalten, suchte ich die Wirkung feiner
pulverformiger Korper auf eine ibersiitticte Lisung von schwefel-
saurem Natron zu erforschen. Es kommt hier begreiflicher Weise
auf den Grad der feinen Vertheilung an und es ist denkbar, dass
vielleicht keines unserer kiins(lich dargestellten Pulver oder doch nur
eines oder das andere dem Staub in seiner Wirkung gleiehikommt.
Aueh wird der Versueh dadurch ersehwert, dass  es nieht immer
leicht zu entscheiden ist, ob die Lisung durch das hineingebraehte
Pulver oder dureh den beim Offuen des Gefisses etwa hineinfallen-
den Staub erstarrt ist. Aus wiederholten Versuchen scheint sich
Folgendes herauszustellen:

Russ bewirkt, von den cinzelnen Beriilhrungspunkten aus, dic
Krystallisation der Losung. Platinmolir wirkt ebenso, und zwar
gleicherweise ob er zuvor ausgegliilit wurde oder nicht. Gebeuteltes
und hierauf geschlemmtes Glaspulver, welches dureh Erhitzen oder
durch Behandeln mit Schwefelsiiure von Staub gereinigt wurde,
scheint gleichfalls die plotzliche Krystallisation einleiten zu kionnen.
Dagegen iusserten Platinschwamm und durch Fillung entstandener
sehwefelsaurer Baryt gar keine Wirkung auf die iibersiittigte Liosung,
nachdem sie durch Erhitzen von Staub befreit worden waren.

Die durch was immer fiir ein Mittel erstarrte Losung, in der
sich der Staub oder das ihn vertretende Pulver befindet, kann durch
Erwiirmen wieder flissig gemaeht werden, ohne dass nach dem
Erkalten irgend eine Wirkung von diesen Pulvern auf die Fliissigkeit
erfolgt. Die einzelnen Theilchen des pulverformigen Korpers werden
nimlich durch die eindringende Fliissigkeit von einander gelrennt
und verhalten sich dann wie Theilchen der Flissigkeit selbst. Ahn-
lich kann auch die durch Alkohol oder gesitligte Kochsalzlosung
erstarrte Losung von schwefelsaurem Natron durch Erwiirmen wie-
der flissig werden, ohne dureh die Beriihrung mit den genannten
Flissigkeiten beim Erkalten wieder zu erstarren.

Im Yorhergehenden wurden Dblos die Umstiinde untersucht,
welehe das plotzliche Erstarven einer iibersittigten Glaubersalzlisung
herbeifiihren, ohne die letzte Ursache dieser Erseheinung, welche
auch bei so vielen anderen Flissigkeiten cintritt, niher inBetrachitung
zu zichen. Es diirfte iberhaupt im gegenwinrtizen Augenblicke
gewagt sein, auf cine solche Erklirnng einzugchen. Dass die jetzt
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gewdhnliche Yorstellung von der Triigheit der Molekiile keine genii-
gende Evklirung der Erscheinungen darbietet, wurde bereits er-
wiihnt, und die angefiilirten Thatsaclien schliessen wohl eine solehe,
ohuedies unbestimmte Vorstellung aus. Eben so wenig diirfte die
erwithnte Ansicht Loewel’s als cine Erklirung gelten kinnen,
du sie statt einer solehen eigentlich nur ein Wort cinfiihrt. Fiir jetzt
wird man wohl dabei stehen bletben iniissen, dass dureh die bei der
feinen Vertheilung der Korper vermehrte Fliachenanziehung eine
Anniherung der Molekiile herbeigefiihrt werden mag, die wenig-
stens die Moglichkeit ciner Einleitung zur Krystallisation darbieten
diirfte.

Indem ich, wenigstens im vorliegenden Falle, die Trigheit der
Molekiile in Abrede stelle, muss ich trachten aueh eine geniigende
Erklirung jener andern Thatsache zu geben. welche man jetzt durch
diese Anunahme erklirt, ich meine die Thatsache, dass man cine in
der Wirme gesiittigte Losung von schwefelsaurem Natron unver-
dndert abkiihlen kann, so dass beim Sinken der Temperatur weit
mehr von dem Salze sich in Lisung Defindet, als eigentlich jener
Temperatur entsprieht. Loewel scheint gleichfalls das Auffallende
und Unerklirte dieser Erscheinung gefithlt zu haben und deutet an,
dass hierbei vielleieht das Salz NaO. SO, , 10110 in das leichter 1os-
liche NaO. SO, . TIO iibergeht, dieses aber beim plotzlichen Fest-
werden durch Einwirkung der Alles vermibgenden katalytisehen Kraft
wieder in NaO. SO;, 10HO sich verwundelt. Verfolgt man indess
diesen Gedanken, so kann man in Verbindung mit den oben ange-
filirten Thatsachen die Erscheinungen, welehe sieh bei einer iiber-
siittigten Glaubersalzlosung zeigen, ohne Zuhilfenahme einer heson-
deren Kraft, d. i. eciner neuen Hypothese, wie ich glaube, in
folgender Weise erkliren :

Denkt man sich ecine im Maximum gesittigte Losung von
schwefelsaurem Natron, so wird bei dem geringsten Sinken der Tem-
peratur das darvin befindliche Wasser uicht mehr hinreichen die
ganze vorbandene Menge NaO. SO, 10HO in Losung zu erhalten;
statt aber, dass der nun frei werdende kleine Theil davon sich als
solcher abscheidet, wird er sich in NaO. SO; , THO und Wasser,
was zu dessen Losung dient, zerlegen.

Zur Abkirzung will ich im Folgenden NaO . SO, , 1010 mit
(10) und NaO . SO, , THO mit (7) bezeichnen.
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Ich erlaube mir hier zo bemerken, dass in den meisten Biichern
fir das Salz (7) noch die Formel NaO.SO;, SHO angegeben ist,
obgleich Loewel 1) die Unrichtigkeit dersclben erwiesen hat.

Das Salz (7) zieht sowohl im festen wie gelosten Zustande
begierig Wasser an, um sich in (10) zu verwandeln, kann daher
stets nur in gesiittigler Lisung hestehen. Die Griinde fiir diese An-
nahme werden sich im Folgenden zeigen.

Mit dem allméihligen Sinken der Temperatur wird bhestindig ein
Quantwn (10) sich in (7) verwandeln und immer werden die beiden
gesittigten Losungen der Salze (10) wnd (7) (entsprechend der je-
weiligen Temperatur) neben einander hestehen.  Bringt man nun
cines der bekannten, die plotzliche Krystallisation herbeifithrenden
Mittel in Beriihrung mit der auf die gewdhnliche Temperatur abge-
kithlten Fliissigkeit, so wird, indem die Theilchen cinander gendhert
werden, (10) anschiessen, das dadurch frei gewordene Wasser
(welches friiher zur Losung dieses (10) gedient hatte) wird, anstatt
den (10) Krystall wieder aufzulisen, etwas von der (7) Losung in
(10) Losung iiberfiihren; diese wird sogleich dazu verwendet die
entstandencn (10) Krystalle zu vergrissern, dadurch wird wieder
etwas Wasser frei u. s. w. wird, indem parthienweise Wasser frei
wird und dadurch die (7)- in (10) - Lisung und (10) Krystall iber-
geht, sehr rasch die Flissigkeit sieh in Krystalle des Salzes (10)
verwandeln, so dass zuletzt nur cine bei gewdhnlicher Temperatur
gesiiltigle (10) Losung iiberstehbt. Das Wasser, welehes hier bald
Verbindungen cingeht, bald wieder austritt und Alles vermittelt,
spielt hier fast eine ihnliche Rolle wic die Schwefelsiiure bei der
Atherbildung, oder die freie Oxalsiure bei der Verwandlung des
Oxamid’s in Oxalsaures Ammoniak.

Je weniger (10)- und je mebr (7)- Lisung sich in der Fliissig-
keit befindet, wenn man den YVersuch macht, somit je niedriger die
Temperatur hei dem Versuche ist, desto vollstindiger wird auch das
Erstarren sein.

Wenn man ein Pulver oder einen nicht zuvor von Staub gerei-
nigten festen Korper in die Flissigkeit hringt, so werden von den
betreffender Punkten ans, sieh Strahlen bilden, welche sieh sehr
raseh dureh die ganze Flissigkeit fortpflanzen; eine Losung hingegen

1) Anuales de Chim. et de Phys. (3) XXXUI, S, 354,



- sgge .- . n ~Q
iibersiittigler Salzlosungen unter gewissen Umstinden. ‘bl

welehe dureh heftiges Sehiitteln an der Lufterstarrt ist. wird in Folge
der zahlreichen Beriihrungspunkte eine Menge kleiner Nadeln wahr-
nehmen lassen.

Setzt man die Abkiihlung der die Salze (10) und (7) neben ein-
ander enthaltenden Fliissigkeit unter unsere gewshnliche Temperatur
fort, so wird die Menge der vorhandenen (10) Lisung so lange
abnehmen, bis in einem gewissen Zeitpunkte nur (7) Lisung sich in
der Fliissigkeit befindet. Geht die Abkiihlung nun noch weiter vor
sich, so wird das vorhandene Wasser nicht alles (7) in Lisung er-
halten konnen, sondern dasselbe wird herauskrystallisiren. Sobald
sich der erste (7) Krystall gebildet hat, so wird er in der gesittig-
ten Losung anwachsen und durch das hierbei freiwerdende Wasser
(welches frither zur Losung von (7) diente) ein Theil der Lisung
(7) in (10) Losung iibergehen: dienoch vorhandene (7) Lisung wird
theilweise zum Wachsthum der (7) Krystalle verwendet werden,
theilweise in (10) Losung iibergehen, so dass am Boden des
Gefisses sich (7) Krystalle befinden werden, die iiberstehende
Fliissigkeit aber nur (10) Losung enthiilt. Kihlt man noch weiter ab,
so wird diese iiberstehende Flissigkeit sieh wieder in (10)- und
(7)- Losung trennen; die letztere wird sogleich zur Vergrisserung
der (7) Krystalle verwendet werden, so dass bei immer fortgesetzter
Abkiithlung sich stets wachsende Krystalle (7) am Boden, und eine
fiir die jeweilige Temperatur gesittigte (10) Lisung in der Fliissig-
keit befinden werden. Die #usserste Grenze wird hier sein, wenn
die Fliissigkeit ganz erschopft und alles urspriingliehe NaO , SO; als
(7) Krystalle herausgefallen ist, withrend die iiberstehende Fliissig-
keit reines Wasser ist, was Dbei jener niedrigen Temperatur gar
nichts mehr von dem Salze gelost zu erhalten vermag.

Guanz dasselbe gesehieht, wenn man die Flissigkeit, welche die
Salze (10) und (7) in gesiittigten Losungen neben cinander enthilt,
hei gewohnlicher Temperatur der Verdunstung iberliisst. Sic wird
sich allmihlig in eine blosse (7) Losung verwandeln, diese wird Kry-
stalle von (7) absetzen; dadurch wird die iiberstehende Fliissigkeit
in (10) Losung iibergehen und dieses Verhiltniss wird nun fort-
bestehen bis alles Wasser verdunstet und alles urspriingliche
Na0,80; in Krystalle von (7) ithergegangen ist.

Bringt man ecine Losung von schwefelsaurem Natron, welche
durch Fingeres Stehen im bedeckten Gefisse Krystalle von (7)
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abgesetzt hat, durch eine der bekannten Methoden zum plitzlichen
Krystallisiren, so geht folgender Process vor sich: In der gesiittigten
(10) Lisung sehiessen Krystalle yon (10) an: das Wasser, welches
feiither zu ihrer Lisung gedient hatte, verwandelt die am Boden
liegenden Krystalle von (7) in (10) Krystalle, indem sie unter Bei-
behaltung ilirer dusseren Form zerspringen und dadurch undureh-
sichtig und milehweiss werden. Diese Thatsache, die sich nicht
leicht anders erkliren lisst, ist ein bedeatendes Argument fiir
meine Betrachtungsweise und  liefert anch den directen Beweis
dafiir, dass die Krystalle (7) sich begierig mit Wasser verbinden.

Die Versuche von Ogden, Coxe, 7 iz und meine eigenen in
Bezug auf die Bildung der Krystalle (7) bei niedriger Temperatur,
heim lingeren Stehenlassen der in der Wirme gesiittigten Lidsung
(durch Verdunstung), sowie in Riicksicht des letzterwithnten Phiino-
mens. stimmen vollkommen mit den ans der aufgestellten Theorie
abgeleiteten Resultaten iiberein.

Bisher wurden stets die Lisungen der Salze (10) und (7) in
der iibersittigten Lisung als ohne cegenseitige Wirkung neben
ecinander befindlich gedacht. Dies ist der einfachste Fall fir die
theoretische Durehfiihirang. Es ist aber sehon von vorn herein sehr
wahrscheinlich, dass sie, namentlich in Bezug anf die Loslichkeit,
einen Einfluss auf einander ansiiben werden, wodureh auch die im
Vorhergehenden dargelegten Folgerungen, ohne sich im Wesent-
lichen zu andern, auf versehiedene Weise modificirt werden kinnen.
So ist z. B. nach Loewel die iiber den herausgefallenen Krystal-
len (7) stehende Fliissigkeit reicher an Na0, SO; als eine bei der-
selben Temperatur gesiitligte Liosung von (10), was wohl darin
begriindet sein mag, dass noch (7) Liosung in der Fliissigkeit zuriick-
gehalten wird. Fiie die weiteren Betrachtungen ist dies iibrigens
ohne Einfluss.

Nach der hier entwickelten Anschauungsweise kann im vorlie-
genden Falle von ciner dbersittigten Lijsung in der eigent-
lichen Bedeutung dieses Wortes nieht mehr die Rede sein, sondern
ihre Stelle wird von den zwei gesittigten Losungen der Salze (10)
antl (7) eingenommen.

Die im Voranstehenden gegebene Erklirung lisst noeh viele
Erscheinungen, auf welche man jetzt die Amnalme der Triigheit der
Molekiile stiitzt. wie z. B. die Abkiihlung des Wassers unter 0°,
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unbeachtet. Es ist sehr wohl miglich, dass in diesen Fillen ganz
andere Erklirungsgriinde gelten, olne dass damit die hier gegehene
Erklirung einer Reihe von Erscheinungen umgestossen wird, die
man bisher nur durch die Trigheit der Molekiile begreiflich fand.

Schliesslich muss ich noeh dankbar dep Freundlichkeit und
Giite erwithnen, mit der Herr Prof. Sch rotter, in dessen Labora-
torium ich arbeite, meine Bemiihungen unterstiitzte.

Beitrag zur Theorie der gemischien Farben.

Von Joseph Grailich,

ord. Eleven am k. k. physikal. Seminar.
Mit I Tafeln.

Vorgetragen in der Sitzung vom 6. April 185%,
getrag g

Aufgefordert dureh Herrn Regier ungsrath von Ettingshausen
iber die Mischung der Farben Studien zu machen, hahe lch es ver-
sueht, das Problem einer Jehandlung zu unterwerfen, die ihre Reeht-
fertigung in der Uberzeugung findet, dass die Undulationstheorije,
die sich bisher so fruehthar und ergiebig in allen Zweigen der
Optik erwies, auch in dieser Frage eine Liosung enthalten miisse,
die iber manche Zweifel und Schwankungen Lieht und Gewiss-
heit verbreiten diirfte. Ieh habe daher das ganze Problem als eine
reine Iuterferenz-Erscheinung betrachtet, bei der nur statt con-
stanter, variable Wellenliingen in der technung auftreten ; die Reel-
nung selbst ist ganz einfach und nur dureh die zahllosen Auflosungen
transcendenter Gleichungen listig, wie ich denn auch nicht bezweifle,
dass es nur diesem Umstande zuzusehreiben ist, dass bisher ausser
Challis und Wrede sich Niemand mit der Interferenz verschieden-
farbiger Strahlen beschiftigte. Nur der feste Glaube. dass auf die-
sem Wege cinige Aufklivung zu finden sei iiber noch ungeliste
Sch\nerwl\e!tcn konnte mich an dieser miihevollen Arbeit festhalten.

Die Abhandlung ist in finf Abschnitte getheilt, von denen ich
gegenwiirtig die ersten drei vorlege, die zum Theil das Material ent-
halten, aus welchem die Resultate in den niichsten zwei Abschnitten



